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ALCOXYAMINES ISSUES bE NITRO^CYDES p-PHOSPHORE, 
LEUR UTILISATION EN POLYMERISATION RADICALAIRE 



la presente invention a pour objet des hydroxylamines a,p,p-trisubstituees, 
5 ci-apres designees par alcoxyamines, obtenues notamment a partir de nitroxydes-p- 
phosphore, utilisables comme amorceurs des polymerisations radicalaires. 

Dans la demande de brevet f rancais n° 99 01998 du 18 fevrier 1999 publiee 
sous le numero 2789991, il est decrit des alcoxyamines issues de nitroxydes-p- 
phosphore tets que le N-tertiobutyl, N-l diethyl-2,2-dimethylpropyl, 0-1-methyl-l- 
10 methoxy-carbonylethylhydroxylamine qui, utilisees comme amorceurs des 
polymerisations ou copolymerisations d'au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire, procurent un excellent controle de la polymolecularit£ tout en assurant 
une bonne vitesse de polymerisation ou de copolymerisation. 

dependant, la d&manderesse a constat^ que Tutilisation desdites 
15 alcoxyamines pour la polymerisation ou la copolymerisation de certains monomeres * 
polymerisables par voie radicalaire presentait quelques inconvenients. f 
Ainsi, I'obtention de hautes masses molaires est difficile a atteindre. En-- 
outre, on observe des risques d'emballement de la polymerisation avec des monomeres 
ayant des grandes constantes de propagation (kp), comme certains acrylates, lorsque \ 
20 ces amorceurs sont utilises seuls. 

Sans que la demanderesse soit tenue a une quelconque explication, elle pense 
qu"au tout debut de I'amorcage de la polymerisation de monomeres ayant des kp 
eleves, en presence desdites alcoxyamines, il y a une production de radicaux 
hydrocarbones R* qui se propagent tres vite pour conduire a de tres hautes masses, 
25 cette reaction initiale de propagation est tres exothermique et on assite a un 
emballement de la polymerisation radicalaire. Le radical persistant nitroxyde > NO" 
forme a partir du clivage homolytique d'une alcoxyamine > N — O — A selon le 
schema reactionnel : 

30 kd 

> N — O — A— »NO* +A* 

avec une constante cinetique de dissociation kd trop faible par rapport a kp, ne peut 
35 plus controler la reaction de polymerisation car il se trouve etre en concentration 
insuffisante pour controler la croissance des chatnes et done le degagement de 
chaleur. 
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Af in de remedier a cet inconvenient, certains auteurs ont ajoute, en debut de 
polymerisation, en plus de I'alcoxyamine, un nitroxyde (IX Benoit et col. J. Am. Chem. 
Soc, 121, pages 3904-3920, 1999). 

Cette facon de proceder Vest pas satisfaisante industriellement car il faut 
5 adapter sans cesse le rapport alcoxyamine / nitroxyde au type de monomere ou 
melange de monomeres a polymeriser et a la temperature de polymerisation. 

D'autre part, I'utilisation desdites alcoxyamines controle tres difficilement 
la polymerisation des methacrylates d'alkyle comme le methacrylate de methyle 
(MMA) ou la copolymerisation de melanges de monomeres contenant des proportions 
10 importantes de methacrylates d'alkyle. 

La demanderesse a maintenant trouve que I'utilisation de certaines 
alcoxyamines derivees notamment de nitroxydes p-phosphore comme amorceurs des 
polymerisations ou copolymerisations d'au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire permettait d'obvier les inconvenients mentionnes ci-dessus. ' 

L' invention a done pour objet I'utilisation d' alcoxyamines de formule : 

j* C(CH 3 ) 3 CH 3 

- R * O— N OH— - CH 2 R l (I) " •-" 

C(0)OR 2 0=P(OEt) 2 CHs 

dans laquelle R represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 3, R 1 represente un otome d'hydrogene ou un reste : 

o 

dans lequel R 3 represente un radical all<yle lineaire ou ramifie\ ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un 
radical phenyle, un metal alcalin tel que Li, Na, K ; H 4 N*, B114W, Bu 3 HN* et presentant 
25 une constante cinetique de dissociation l<d, mesuree a 120°C par RPE, superieure a 
0,05 s" 1 et, de preference superieure a 0,1 s" 1 . 

Parmi les alcoxyamines de formule (I), on prefere utiliser tout 
particulierement celles dans lesquels R= CH 3 -, R 1 = H et R 2 = H, CH 3 -, (CH 3 ) 3 C- Li et 
Na. 

30 Us alcoxyamines de formule (I) dans laquelle R J =H et R 2 represente un 

radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 6 
sont connues. 
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L 1 invention a done egalement pour objet les alcoxyamines de formule (I), a 
V exclusion des alcoxyamines de formule (I) dans laquelle R*=H et R 2 represente un 
radical allele, lineaire ou ramif ie, ayant un nombre d'atomes de carbone, allant de 1 a 
6. 

5 Les alcoxyamines de formule (I) peuvent etre preparees selon des methodes 

connues dans la litterature. La methode la plus courante implique le couplage d'un 
radical carbone avec un radical nitroxyde. 

Parmi toutes ces methodes, on utilisera de preference pour la preparation des 
composes de formule (I), la methode mettant en jeu la reaction dite ATRA (Atom 
10 Transfer Radical Addition), comme decrite dans la demande de brevet fran^aise ; 
2791979 integree dans la presenfe par reference, j 
Cette methode consiste a falre reagir un nitroxyde de formule : j 

(EtO) 2 -P CH N CT (II) } 

|1 - ! 

C(CH 3 ) 2 C(CH3)3 . j 



CH 2 R* 



avec un derive halogene de formule : 

R 



\ c— x (ni) 



I 

C(jO)OR z 

15 / 
dans laquelle X represente un atome de chlore ou un atome de brome, R, R 1 et R 2 ayant 
la taeme signification que dans la formule (I), en milieu solvant organique non miscible 
a I'eau, en presence d'un systeme organometallique MA(L) n (IV)/ dans lequel : ; 
M represente un metal tel que le cuivre, j 
20 A represente un atome de chlore ou un atome de brome, J 
L represente un ligand du metal M, et est choisi parmi des polyamines telles que 
- la tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine : 

CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 
(CH 3 ) 2 N CH Z CH Z N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , 

25 

- la N, N, N' , N' , N u — pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) : 



CH 3 

(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N : CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , 

- la N^N.N'.N^tetramethylethylenediamine : 

(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N (CH3)2 , 

- !a 1, 1, 4, 7, 10, 10-hexamethyltriethy!enetetramine (HMTETA) : 

CH 3 ' CH 3 
(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N CY\ Z CH Z N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , 

les polyamines cycliques telles que : 

- le l^y-trimcthyl-MJ-triazacyclononane, 

- le l^^-trimethyl-l^^-triazacycloclodecane, 

- le lA841-tetramethyl-lA8,ll-tetraazacyclotetradecane, 

en melangeant sous agitation dans le solvant organique un sel metallique MA, le ligand 
L, le derive halbgehe (HI) ef le nitroxyde (IX) selon un rapport moiaire~(Hi) 7 (II) 
allant de 1 a 1,4 et en maintenant le milieu reactionnel sous agitation a une 
temperature comprise entre 20°C et 40°C jusqu'd disparition complete du nitroxyde 
(H), puis en recuperant la phase organique qui est lavee avec de I'eau, puis en isolant 
I'alcoxyamine (I) par evaporation du solvant organique sous pression reduite. 

Comme solvant organique, on utilisera de preference un hydrocarbure 
aromatique. 

Le sel metallique utilise de preference est CuBr. 

On peut egalement introduire dans le milieu reactionnel CuBr (dens lequel le 
cuivre est au degre d'oxydation 1) et du cuivre. 

Les sels alcalins des alcoxymines (I) (fc 2 = Li, Na, K) peuvent etre obtenus 
aisement en dissolvant, a froid, Talcoxyamine (I) sous forme acide (ft 2 =H) dans un 
minimum de methanol puis on ajoute 1,05 equivalent d'hydroxyde alcalin dans un 
minimum d'eau. Le melange eau / methanol est evapore sous pression reduite et I'eau 
restant est eliminee azeotropiquement au moyen du cyclohexane ou du benzene. 

Les alcoxyamines de formule (I) selon la presente invention peuvent etre 
utilisees pour la polymerisation et la copolymerisation de tout monomere presentant 
une double liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire. La 
polymerisation ou la copolymerisation est realisee, dans les conditions habituelles 
connues de I'homme du metier compte tenu du ou des monomeres consideres, en 
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masse, en solution, en emulsion en suspension ou en miniemulsion. Les monomeres 
considered peuvent etre un monomere vinylaromatique (styrene, styrenes substitues), 
un diene, un monomere acrylique tel que I'acide acrylique, les acrylates d'alkyle tels 
que I'acrylate de methyle, d'ethyle ou de butyle, un monomere methacrylique comme 

5 l' acide methacrylique, les methacrylates d' alkyle tels que le methacrylate de methyle, 
I'acrylonitrile, I'acrylamide ou encore la vinylpyrrolidinone ou un melange d'au moins 
deux monomeres precites. 

Les alcoxyamines (I) peuvent etre introduces dans le milieu de polymerisation 
ou de copolymerisation a des teneurs allant de 0,005 % a 40 % en poids par rapport 

10 au(x) monomere(s) mis en ceuvre et, de preference, a des teneurs allant de 0,01 % a 
10%. 

V invention a done egalement pour objet les (co)polymeres fonctionnels 
obtenus par un procede de (co)polymerisation utilisant les alcoxyamines de formule (I) 
comme amorceurs. 

15 L* utilisation des alcoxyamines (I) de I* invention presente de nombreux 

avantages. 

Elles permettent d'obtenir des hautes masses molaires avec un bon controle; 
et un faible indice de polymolecularite. On n'observe aucun emballement de la 
polymerisation, notamment dans le cas de monomeres a haut kp comme I'acrylate de 
20 butyle, et ce, en absence de nitroxyde libre. Elles permettent un controle (partiel) de 
la polymerisation des methacrylates d'alkyles comme le MMA, notamment dans le cas; 
de melange de monomeres contenant au moins 85 % de methacrylate d' alkyle. 

Dans le cas ou R 2 est un hydrogene, un metal alcalin ou un radical tertiobutyle, 
elles permettent egalement d'obtenir des (co)polymeres fonctionnels presentant des 
25 fonctions reactives qui permettent de realiser des transformations chimiques telles 
que greff age, couplage. 

Les alcoxyamines de formule (I) de la presente invention, presehtent en outre 
I'avantage d'etre des solides stables facilement purifiables. Sans que la 
demanderesse soit tenue a une quelconque explication, on pense que cet etat resulte 
30 du fait que dans I'alcoxyamine de formule (I), le carbone porteur des radicaux R et fc 2 
ne presente pas d'assymetrie contrairement aux alcoxyamines mentionnees dans la 
demande de brevet f rangais n° 99 01998. 

Les exemples qui suivent illustrent I* invention. 



35 REMAftQUES 6ENERALES : 

- Le nitroxyde utilise comme reactif a pour formule : 
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(EtO) 2 P CH N — o' 



" C(CH 3 ) 3 C(CH 3 ) 3 

designe ci-apres S£l. 

II a 6U obtenu par oxydation du 2 # 2-dimethyl-l-(l,l-dimethylamino)propyl 
5 phosphonate de diethyle avec I'acide peracetique selon un protocole decrit dans le 
brevet francais n° 2 788 270. 

- Les composes obtenus dans les exemples de synthase sont identifies par 
microanalyse C, H, N et par RMN du *H, du W C et du 31 P. 

Les Spectres de fcMN ont ete ef fectues sur un appareil BRUKEfc AC 400 (*H 
10 100 MHz ; 31 P, 40,53 MHz ; I3 C, 25,18 MHz). Les RMN 13 C et 31 P sont realises avec 
decouplage au *H. 

Les deplacements chimiques 8 sont donnes en ppm, par- rapport au 
tetramethylsilane (reference interne) pour le proton et le carbone, par rapport d 
H 3 P0 4 a 85 % (reference externe) pour le phosphore. 
15 Les solvents utilises sont soit CDCI 3 , soit C 6 D 6 . 

- Les constantes einetiques de dissociation kd ont ete mesurees d 120°C par 
- - -resonance paraelectronique quantitative (RPE) se!6n la me>hode~ decrite "par Sylvain 

Marque et col., dans Macromolecules, 33, pages 4403 a 4410, 2000. 

Le principe consiste a pieger entierement et rapidement, des sa formation, le 
20 radical transistoire hydrocarbon^, par un nitroxyde tel que le galvinoxyde (2,6-di- 

tert-butyl-4-(3,5-di-tert-butyl-4^xocyclohexa-2,5-dien-l-ylidenmethyl)pheno 
pour conduire a une autre alcoxyamine non reactive. 



25 Preparation de I'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(di^thoxyphosphoryl-2 2-dime- 
thylpropyl)aminoxy]propionique. 

f H3 f(CH 3 ) 3 . CH 3 



CH 3 C O N CH 



CH 3 



C(0)OH o= P(OEt) 2 CH 



30 > mode operatoire : 

Dans un reacteur en verre de 2 I purge d I'azote, on introduit 500 ml de 
toluene degaze, 35,9 g de CuBr (250 mmol), 15,9 g de cuivre en poudre (250 mmol), 
86,7 g de N,N,N',N , ,N"-pentamethyl-diethylenetriamine-PMDET/l-(500 mmol) puis,' 
sous agitation et d temperature ambiante (20°C), on introduit un melange contenant 
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500 ml de toluene degaze, 42,1 g d'acide 2-bromo-2-methylpro-pionique (250 mmol) 
et 78,9 s de SGI a 84 % soit 225 mmol. 

On laisse reagir 90 minutes a temperature ambiante et sous agitation, puis on 
filtre le milieu reactionnel. Le filtrat toluenique est lave deux fois avec 1,5 I d'une 
solution aqueuse saturee en NH4CI. 

On obtient un solide jaunatre qui est lave au pentane pour donner 51 g d'acide 
2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyt)aminoxy]pro- 

pionique (rendement 60 %). 

Les resultats analytiques sont donnes ci-apres : 

- masse molaire determinee par spectrometrie de masse : 381,44 / g.mo!" 1 (pour 
Ci 7 H36N0 6 P) 

- analyse elementaire (formule brute : &7H36NO6P) : 

% calcule : C=53,53, H=9,51, N=3,67 
% trouve : C=53,57. H=9,28, N=3,77 

- fusion effectuee sur appareil Buchi B-540 : 124°C / 125°C 



H3C 



24 



17 



CH 3 



16 



CH 3 



23 



H 3 C- 

18 



13 



CH 3 



12 



11 



N- 
10 



II 



25 



C — OH 

19 20 



22 CH, 



21 



15 



14 



C-H 



CH 3 




O- CH 2 - 

2 3 



O-CHz 

5 6 



CH 3 

4 



CH 3 

7 



• RMN 31 P (CDCI 3 ) : 5 27,7 

• RMN X H (CDCI3) : 

20 5 1,15 (singulet, 9H sur carbones 15, 21 et 22), 
8 1,24 (singulet, 9H sur carbones 17, 23 et 24), 
5 1,33-1,36 (multiplet, 6H sur carbones 4 et 7), 
8 1,61 (multiplet, 3H sur carbone 18), 
8 1,78 (multiplet, 3H sur carbone 13), 

25 8 3,41 (doublet, 1H sur carbone 9), 

8 3,98-4,98 (multiplet, 4H sur carbone 3 et 6) 
8 11,8 (singulet — OHQ. 



oRMN 13 C(CbCI 3 ): 



8 



10 



15 



N° atome de carbone 


8 


3 et 6 


60,28-63,32 


9 


69,86 


12 


63 


13 


28,51 


14 


36,04 


15, 21 et 22 


29,75 


16 


63,31 


17, 23 et 24 


28,74 


18 


24,08 


19 


176,70 



kd (120*0 = 0,2 s* 1 . 
> Exemgtgs 1A ®t IB : 

Synthase de 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-d^^^ 
pyl)aminoxy] propionates d'alkyle. j 

^ mode operatbire ; 

Dans un ballon mini d'un septum, on place du bromure cuivreux CuBr, du cuivre 
Gu°, et du benzene anhydre: Ld Solution est ensuite" deoxygenle au moykn d 7 un 
barbotage d'azote pendant 10 minutes. On introduit ensuite sous atmosphere ilierte la 
N,N, N',N , ,N n -pentamethy!diahylenetriamine (PMDETA). Le barbotage d'azote est 
maintenu 10 minutes supplementaires. 

bans un autre ballon, on place Tester a-brome et le nitroxyde SGl/dans du 
benzene anhydre. La solution est egalement degazee par barbotage d'azote) pendant 
10 minutes. Cette solution est ensuite transferee dans le premier ballon sous 
atmosphere inerte. Le melange reactionnel refrotdi au moyen d'un melange eau / glace 
est maintenu sous agitation magnetique 15 min, puis 45 min a temperature ambiante. 
20 La solution est ensuite filtree sur celite et le precipite est lave a lether. le filtrat 
est lave a I'eau glacee jusqu'a obtention d'une phase aqueuse incolore. La phase 
organique est sechee sur togSO* a 0°C, evaporee dans un premier temps a 
I ' evaporateur rotatif rotavapor puis sur rampe a pression reduite 0,08 mbar 

25 > Exemple 1A : 

Synthese du 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-di^hoxyphosphor7l-2,2-diiethylpro- 
pyl)aminoxy] propionate de tertiobutyle. 
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C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 2 C O N CH C(CH 3 ) 3 

c(o)oc{ch 3 ) 3 o= p(oet) 2 

fceacttfs : Benzene (18 ml ♦ 18 ml). CuBr : 1,47 g (10,2 mmol), Cu° : 0,65 g (10,2 mmol), 
PMDETA : 4,3 ml (20,4 mmol), SGI : 2 g (6,8 mmol) : 2-bromo-2-methylpropionate de 
tertiobutyle : 2,23 g (10,2 mmol). L'alcoxyamine obtenue, est purifiee sur colonne de 
5 silice en utilisant comme eluant un melange pentane / ether ethylique 3/1. 
L'alcoxyamine se solidified -18°C pour donner une poudre blanche. Rendement 70 %. 
kd (120°C) = 0,2 s- 1 . 
Fusion : 44-46°C 

RMN 3l P (CDCI 3 , 121,59 MHz) : 8 25,50 ppm. 
10 RMN *H (CDCI 3 . 300 MHz) : 6 1,12 ppm (s, 9 H) : 1,20 (s, 9 H), 1,29 (m, 6 H) ; 1,46 (s, 9 
H), 1,55 (s, 3 H) ; 1,67 (s, 3 H) : 3,28 (d, = 27 Hz, 1 H) ; 3,90-4,16 (m, 2 H) ; 4,27- 
4,45 (m, 2 H). 

RMN 13 C (CDC1 3 , 75,48 MHz) : 6 16,27 ppm (d, J« = 6,8 Hz, 0-O-fe-fiHs) : 16,65 (d, J«. 
= 5,3 Hz, 0-CH2-CH 3 ) : 22,01 (s. CH 3 -C(CH 3 )-C=0) ; 27,93 (s, tBu) ; 28,15 (s, tBu) ; 
15 28,77 (s, CH 3 -C(CH 3 )-C=0) ; 30,18 (d, J« = 4,52 Hz, CH-C-(CH 3 ) 3 ; 36,00 (d, J« = 6,0 
Hz, CH-C-(CH 3 ) 3 ) : 58,62 (d, JW = 7.5 Hz, 0-CH 2 -CH 3 ) : 61.68 (d, J*, = 6,0 Hz, 0-CH 2 - 
CH 3 ) ; 62.08 (s. N-C-(CH 3 ) 3 ) : 69,93 (d, J c -p = 137,4 Hz, CH-P) ; 80,81 (s, 0-£-(CH 3 ) 3 ) ; 
84.41 (s, (CHsh-C-teO) ; 174,39 (s, C=0). 

20 > Exemole IB : 

Synthese du 2-m^thyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpro- 

pyl)aminoxy] propionate de methyle. 

C(CH 3 ) 3 

(CHsk C O N CH C(CH 3 ) 3 



C(0)OCH 3 0= P(OEt) 2 



Reactifs : identiques a I'exemple 1A, excepte que Ton remplace le 2-bromo-2-methyl 
propionate de tertiobutyle par la meme quantite molaire de 2-bromo-2 
methylpropionate de methyle : (10,2 mmol). 
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L'alcoxyamine est obtenue sans purification supplemental et se solidifie a -18°C 
pour* dormer une poudre blanche. 

kd (iao°c) = o,8s- 1 . 

Fusion : 56-58°C 

5 RMN du 3I P, 13 C et *H sont en accord avec celles mentionnees dans la demande de 
brevet francais n° 2 789 991. 

Synthase du 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpro- 
pyl)aminoxy] propionate de sodium. 



(CH 3 ) 2 



•N- 



CH- 



C(0)ONa 



<W 3 ) 3 
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0= P(OEt) 2 



L'alcoxyamine acide propionique / SGI obtenue a I'exemple 1 est dissoute 
dans un minimum de methanol. Puis, on y ajoute 1,05 equivalent de soude dissoute dans 
un minimum d'eau. Le melange eau / methanol est evapore sous pression reduite 

jusqu'a obtentipn du sel de sodium quise presente sous forme d'un solide blanc. On 

15 rajoute du cyclohexane af in d'eliminer les traces d'eau par distillation de I'azeotrope 
eau / cyclohexane. 

Analyse elementaire (f ormule brute Ci 7 H 35 N0 6 PNa) 
Pourcentage ealcule : C = 50,61 ; H = 8,74 ; N = 3,47 
Pourcentage trouve : C = 49,29 ; H = 8,97 ; N = 3,01 
20 kd (120°C) = 0,2 s" 1 



H 3 C- 

24 



17 



CH 3 



716 



CH 3 



23 



H 3 C- 

18 



13 



CH 3 



12 



11 



N- 

10 



25 



23 



19 20 
CH 3 



ONa 



H 3 C 



15 714 



2 3* 



0-CH 2 



fH 3 



CH 3 

7 
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o fcMN 3l P (C 6 D 6 ) : 8 28,05 

8 1,24-1,48 (massif, 24H sur carbones 4, 7, 15, 17, 21 et 24), 
5 1,91 (singulet, 3H sur carbone 18), 

5 2,07 (singulet, 3H sur carbone 13), 
8 3.43 (doublet, 1H sur carbone 9), 

6 4,15-4,6 (massif, 4H sur carbone 3 et 6) 
• RMN 13 C (C 6 D 6 ) : 



N° atome de carbone : 


5 


3,6 


61,33-61,42 


4,7 


16,55-16,70 


9 


71,08 


12 


86,36 


13/18 


24-29,10 


14 


36,24 


15,21 et 22 


30,23 


16 


62,42 


17,28 et 24 


29,27 


19 


180,74 



> Exemples 2. 3 et 4 : 

Utilisation de I'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2- 
dimethylpropyl)aminoxy] ci-apres acide propionique/S61 comme amorceur dans la 
polymerisation de I'acrylate de butyle, 

> Mode operatoire general : 

Dans un re"acteur en verre de 100 ml, muni d'un refrigerant, d'une arrivee de 
gaz inerte (N 2 ) et d'une sonde de temperature, nous avons introduit x g d'alcoxyamine 
et 60 g d'acrylate de butyle (BA). Le milieu a ete degaze par barbotage d'azote 
pendant 20 minutes, puis place sous agitation magnetique dans un bain d'huile 
thermostate a 120°C. A intervalles de temps reguliers, des echantillons ont ete 
preleves sous atmosphere inerte. 

la RMN du proton nous a permis de suivre la conversion du monomere. La 
determination des masses molaires moyennes du polymere et de leur indice de 
polymolecularite a ete realisee par chromatographic d* exclusion sterique (CES), grace 
a une calibration universelle utilisant des standards de polystyrene et les coefficients 
de Mark-Houwink du polyacrylate de butyle dans le THF. Les chromatogrammes ont 
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ete enregistres par un logiciei Millenium 32 muni d'une pompe Waters 515HPLC, d'un 
refractometre Waters 2410, de 3 colonnes Styragel (eluant : THF, 30°C). 

> Example 2 (conforms a I 'invention): 

5 - x = 0,304 g d'alcoxyamine acide propionique/S<51 obtenue selon I 'exemple 1, 

- la masse theodque Mnth visee, exprimee comme etant le rapport de la concentration 
initiale du monomere multiple par la masse molaire du monomere sur la concentration 
initiale en alcoxyamine, a 100% de conversion est de 75 000 g.mor 1 . 

io > Btcmpifi 3 (conforms a I' invention): 

- x = 0,114 g d'alcoxyamine acide propionique/SGl, 

- Mn th = 200 000 g.mor 1 

> Bccmpla 4 (non-conforme a I' invention): 
15 -x = 0,U4gdeMONAMS,plus2mgdeS61 

Monams : N-tertiobutyl, N-l-d.^thylphospho-2,2-dimethylpropyl, O-l-methyl-1- 
methoxycarbonyl-ethylhydroxylamine. 

- Mnth visee avec la MonaMs est de 200 000 g-mol" 1 

Les resultats sont reportes dans les tableaux 1 (exemple 2), 2 (exemple 3) et 
20 3 (exemple 4) ci-apres. 

6ans ces tableaux, t(s) repr^sente ie temps de polymerisation en secondes, 
Tc le taux de conversion, 

Ip I'indice de polymole*cularite qui est le rapport Mw / Mn. 



25 



t(s) 


Tc 


ln(V(i-Tc» 


Mn(th) 


Mn 


Mw 


IP 


0 


0 


0 










300 


0,09 


0,094 


6300 


5700 


10500 


1,84 


1800 


0,32 


0,385 


22400 


23600 


31800 


1,35 


3600 


0,52 


0,729 


36300 


35200 


44400 


1,26 


6300 


0,72 


1,272 


50400 


44300 


56400 


1,27 



Tableau 1 ~ Resultats de I' exemple 2 
Us resultats permettent de tracer les courbes cinetiques suivantes 
associees d chaque exemple : 

- In(l/1 - Tc) en fonction du temps ; Mn(th), Mn et Ip en fonction du taux de 
30 conversion Tc. 

Les courbes cinetiques correspondent aux resultats de I'exemple 2 sont 
representees sur les figures suivantes : 
Figure 1 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 
Figure 2 : Mn (th ). Mn, Ip = f (Tc) 

35 



t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


Mn(th) 


Mn 


Mw 


IP 


0 


0 


0 










720 


0.05 


0,048 


9400 


35500 


50500 


1,42 


1200 


0,li 


0,116 


22000 


47500 


66300 


1,40 


2400 


0,25 


0,287 


50000 


74500 


108900 


1,46 


3300 


0,53 


0,755 


106000 


86300 


148700 


1,72 


6000 


0,62 


0.967 


124000 


89700 


172000 


1,92 


8400 


0,79 


1,560 


158000 


96800 


168100 


1,74 


9600 


0,80 


1,609 


160000 


110900 


177200 


1,60 


12600 


0.821 1.714 


164000 


141800 


220700 


1,56 



Tableau 2 ~ Resultats de I'exemple 3 

Les courbes cinetiques correspondant aux resultats de I'exemple 3 sont 
5 representees sur les figures suivantes : 
Figure 3 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 
Figure 4 : Mii(th), Mn, Ip = f (Tc) 



t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


Mn(th) 


Mn 


Mw 


IP 


0 


0 


0 










600 


0,06 


0.060 


12000 


27700 


38400 


1,39 


1500 


0,13 


0,139 


26000 


53900 


94900 


176 


2700 


0,24 


0,274 


48000 


66600 


106800 


1,60 


3600 


0,56 


0,820 


112000 


88900 


130800 


1.47 


5400 


0,65 


1,049 


130000 


104200 


155800 


1,50 


7200 


0,71 


1,237 


142000 


100500 


190600 


1,60 


10800 


0,75 


1.386 


150000 


103300 


177600 


1,72 


13200 


0,76 


1,427 


152000 


113900 


198300 


174 


19800 


0,79 


1,560 


158000 


105800 


264800 


2,50 
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Tableau 3 ~ Resultats de I'exemple 4 



Les courbes cinetiques correspondant aux resultats de Pexemplej 2 sont 
representees sur les figures suivantes : I 
Figure 5 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 

15 Figure 6 : Mn^), Mn, Ip = f (Tc) i 

! 

Le bon alignement des points sur les figures 1, 2, 3 et 4 des courbes et le 
faible indice de polymolecularite (Ip) sont caracteristiques d'une polymerisation 
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radicabire controls de I'acrylate de butyle avec I'alcoxyamine acide propionique 
/S&l de la presente invention. 

> Bgggjgj® 5 : 

Utilisation de I'alcoxyamine acide propionique/SGl comme amorceur dans la 
copolymerisation du methacrylate de methyle (MA/U) avec I'acrylate de butyle (B*). 

> Mode operotoire : 

Dans un reacteur en verve de 100 ml, muni d'un refrigerant, d'une double 
enveloppe avec circulation d'huile, d'une arrivee de gaz inerte (N 2 ) et d'une sonde de 
temperature, nous avons introduit 0,953 g d'alcoxyamine acide propionique /S&l, 
42,5 g de MA/U et 7,5 g de BA. 

Le milieu a ete degaze par barbotage d' azote pendant 20 minutes, puis place 
sous agitation mecanique et port£ a 95°C. A intervals reguliers, des echantillons ont 
ete preleves sous atmosphere inerte. 

La RMN du proton nous a permis de suivre la conversion du monomere. La 
determination des masses molaires moyennes du polymere et de leur indice de 
polymolecularite a ete realise par CBS, grace a une calibration universelle utilisant des 
standards de poly(styrene) et les coefficients de Mark-Houwink du poly(acrylate de 
butyle) dans le THF. 

Les resultats sont reports dans le tableau 4, ci-apres. 
bans ce tableau : 
" Tc BA signif ie taux de conversion de I'acrylate de butyle, 

- Tc M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle, 

- Tc & signif ie taux de conversion globale 



t(s) 


Tc BA 


Tc M 


Tc<5 


ln(l/l-TcB/0 


ln(l/l-TcM) 


ln(l/l-TcG) 


Mn 


IP 


900 


0,11 


0,23 


0,22 


0.11 


0.27 


0,24 


10400 


1,47 


2100 


0.15 


0.32 


0.30 


0,16 


0,38 


0,35 


13500 


1.37 


3300 


0,17 


0,38 


0.35 


0,19 


0,48 


0,43 


14700 


1,41 


5700 


0,25 


0,48 


0.45 


0,28 


0,66 


0.60 


16200 


1,38 


9000 


0,30 


0,74 


0.67 


0,35 


1,35 


142 


17800 


1,37 



Tableau 4~ Resultats de I'exemple 5 



Les resultats portes dans le tableau 4 permettent de tracer les courbeS 
cinetiques qui sont representees sur les figures suivantes : 
Figure 7 : ln(l/l-TcB/\) = f (t) : 
Figure 8 : ln(l/l-TcM) = f (t) ; 
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Figure 9 : In(l/1-Te0) = f (t) ; 
Figure 10 : Mn = f (Tc <3) ; 
Figure 11 : IP = f (Tc &). 

5 > Exempt® 6 : 

On opere comme dans l'exemple 5, excepte que I'on realise la 
copolymerisation a 120°C (au lieu de 95°C) et que Ton qjoute 0,0368 g de nitroxyde 

sei. 

Les resultats sont reportes dans le tableau 5 ci-qpres. 



t(s) 


Tc BA 


TcM 


TcS 


ln(l/l-TcBA) 


ln(t/l-TcM) 


ln(l/l-TcG) 


Mn 




900 


0.11 


0,18 


0.17 


0.12 


0.20 


0^4 


19700 


1,15 


2100 


0.05 


0,27 


0,24 


0.05 


0.32 


0.35 


26300 


1,23 


3300 


0.17 


0,31 


0.29 


0.19 


0,37 


0.43 


37500 


1.20 


4500 


0.13 


0.33 


0.30 


0.14 


0.41 


0.60 


46400 


1,23 


8100 


0.15 


0.48 


0.43 


0.16 


0.65 


1.12 


61600 


1,22 


10200 


0.26 


0.62 


0.56 


0.31 


0.97 


1.12 


71300 


1,24 



Tableau 5 ~ Resultats de l'exemple 6 



Les resultats portes dans le tableau 5 permettent de tracer les courbes 
15 cinetiques qui sont representees sur les figures suivantes : 

Figure 12 : ln(l/l-TcBA) = f(t) : • 

Rgure 13 : ln(l/l-TcM) = f (t) : 

Rgure 14 : In(l/1-Tc6) = f (t) ; 

Rgure 15 : Mn = f (Tc ©lobal) : 
20 Figure 16 : IP = f (Tc Global). 

> Exempjes 7 et 8 : 

Utilisation de I'acoxyamine acide propionique / SSI comme amorceur dans la 
polymerisation du methacrylate de methyle (MMA). 
25 > Mode operatoire : 

bans un ballon bicol en verre de 25 ml, on melange 10 g de MMA et 198 g 
d'alcoxyamine acide propionique / SGL Le melange est place sous atmosphere d'azote 
en ef f ectuant 3 cycles pression reduite / azote, agite (agitation magnetique) et porte 
30 ensuite a une temperature de polymerisation determinee. 

> Example 7 : 

- Temperature de polymerisation : 25°C 



1er depot 
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Les resultats sont reportes dans le tableau 6 ci-apres. 

bans ce tableau T c M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle 



Temps 
(heure) 


Tc M 


Mn 


IP 


2 


0,13 


11800 


1,9 


4 


0,14 


12 900 


1,8 


21 


0.16 


14 800 


1,7 


29 


0,18 


17 500 


1,6 


45 


0,20 


19 600 


1,5 


69 


0,22 


20 700 


1,4 



Tableau 6 ~ Resultats de Pexemple 7 

> Bcempte fi : 

- Temperature de polymerisation : 45°C 

Les resultats sont reportes dans le tableau 7 ci-apres. 

Dans ce tableau T c AA signif ie taux de conversion du methacrylate de methyl 



~ Temps 
(minutes) 


Tc M 


15 


0,24 


30 


0,34 


45 


0,39 


90 


0,55 


135 


0,68 



Tableau 7 ~ Resultats de Texemple 8 
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% . Alcoxyamines de formule : 

R CCCH3) 3 CH 3 
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_ C o — N CH C CHgR 1 C 1 ) 

I 1 CHa 

c(Q)or 2 o=p(oet) 2 

dans laquelle R represente un radical alkyie, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 3, R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
reste ; 

— OC — R 3 

II 
O 



dans lequel R 3 represente un radical alkyl® lincaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20, R 2 represente un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 8, un radical phenyle, un metal alcalin tel que Li, Na, K ; H 4 N\ &u 4 Nf, 
15 Bu 3 HN + , a I' exclusion des alcoxyamines de formule (I) dans la formule 

desquelles R'=H et R 2 represente un radical alky!, lineaire ou ramif ie, ayant un 
nombre d' atomes de carbone allant de 1 a 6. . 

Z. L'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)- 
20 aminoxy] propionique : 

C(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 2 C O — N CH C(CH 3 ) 3 

C(0)OH 0=P(OEt) 2 



3. Le 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)ami- 
25 . noxy] propionate de sodium : 
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C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 2 C O N CH C(CH 3 ) 3 



C(0)ONa o= P(OEt) 2 I 

4. Utilisation comme amorceurs des (co)polymerisations d'au moins un monomere 
polymerisable par voie radicalaire en masse, en solution, en emulsion, en 
suspension, en miniemulsion, des alcoxyamines de formule : j 

^ pH 3 ) 3 CH3 ■ 

R C O-N CH C CHaR 1 (I) 1 

C(0)Ofc 2 0=P(OEt) 2 CHa 

dans laquelle R represente un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 3, R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
reste : 

o 

dans lequel R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramif ie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de la 20 ; R 2 represente un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie\ ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 8, un radical phenyle, un metal alcalin tel que Li, No, K ; H 4 N*, BU4N*, 
Bu 3 HN* et presentant une constante cinetique de dissociation kd, mesure"e a 
120°C par RPE, superieure a 0,05 s* 1 et, de preference superieure a 0,1 s'\ 

5. Utilisation selon la revendication 4 des alcoxyamines de formule (I) dans 
laquelle RrCHs-, R J =H et R 2 =H, CH 3 ., (CH 3 ) 3 ., Li et Na. 



- Utilisation selon I'une des revendications 4 ou 5 de I'acide 2-methyl-2-[N- 
tertiobutyl-N-(dietho^^ 
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C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 2 C - — O N CH C(CH 3 ) 3 



C(0)OH 0= 



7. Utilisation selon I'une des revendications 4 ou 5 du 2-methyl-2-[N-tertiobutyl- 
N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpPopyl)aminoxy] propionate de methyle : 

C(CH 3 ) 3 

(CH ) c O N CH — C(CH 3 ) 3 

I I 

C(Q)OCH 3 0= P(OEt) 2 

8. Utilisation selon I'une des revendications 4 a 7, caracterisee en ce que.le 
monomere polymerisable par voie radicalaire est le styrene, I'acide acrylique, 
I'acrylate de methyle, I'acrylate de butyle, I'acide methacrylique, le 
methacrylate de methyle, I'acrylonitrile, I'acrylamide, la vinylpyrrolidinone ou un 
melange d'au moins deux monomeres precites. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que le monomere est 
I'acrylate de butyle. 

10. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que le monomere est le 
methacrylate de methyle. 

11. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que le melange de 
monomeres est constitue d'acrylate de butyle et de methacrylate de methyle. 

12. (Co)polymeres obtenus pap (co)polymerisation d'au moins un monomere 
polymerisable par voie radicalaire en masse, en solution, en emulsion, en 
suspension, en miniemulsion, en presence d'une alcoxyamine de formule : 
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jWA ch 3 

R C o— N CH C CHaR 1 (I) 

c(o)or 2 o= p(oa-) 2 CHs 

dans laquelle R represente un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 3, R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
reste : 

O 

dans lequel R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramified ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; R 2 represente un atome d'hydrogene, un 
radical allele, lin&ure ou ramif ie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 8, un radical phenyle, un me>al alcalin tel que Li, Na, K ; H 4 N + , B114N*, 
BugHN* et presentant une constante cinetique de dissociation kd, mesureV a 
120°C par RPE, superieure a 0,05 s' % et, de preference superieure a 0,1 s" 1 . 



(Co)polymeres selon la revendication 12, caracteris^s en ce que Ie monomere 
polymerisable par voie radicalaire est Ie styrene, I'acide acrylique, I'acrylate de 
15 methyle, I'acrylate de butyle, I'acide methacrylique, Ie methacrylate de 

methyle, I'aerylonitrile, I'acrylamide, la vinylpyrrolidinone ou un melange d'au 
moins deux monomeres precites. 

14. Polymeres selon fa revendication 13, caracterises en ce que Ie monomere est 
20 I'acrylate de butyle. 

15. Polymeres selon la revendication 13, caracterises en ce que Ie monomere est 
I'acrylate de methyle. 

25 16. Copolymeres selon la revendication 13, caracterises en ce que Ie melange de 
monomeres est constitue d'acrylate de butyle et de methacrylate de methyle. 

17. Utilisation des (co)polymeres selon I'une des revendications 12 a 16 pour 
realiser des transformations chimiques. 
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